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gement a la mpture, une resistance a la fissuration et a la 
deformation sous contralnle et une tenue ttiermique am6lio- 
rees par rapport a la ou les resines seml-cristallines seules 
ou meiangees h des additifs choc classiques tout en conser- 
vant un module eleve, done une certaine rigidite. D'une ma- 
ni6re generate, elles conviennent pour la realisation 
d'objets, d'articles tels que feuilles, films, gaines de tubes, 
tuyaux, tubes, tils, torons, gaines de cables, haubans, gai- 
nes d'etancheite, manchons mono- ou multicouches, pieces 
de fonne, plaques moul6es, thennioform6es, profiles, bou- 
teilles, poudres pour le revetement de substrats, etc. 
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1 

DESCRIPTION 

La presente invention concerne des compositions a base de polymeres 
thermoplastiques semi-<:ristallins. De mise en oeuvre et de transformation aisees, les 
r6sines thermoplastiques sont largement utiiis6es dans de nombreux domaines en 
5 fonction de leurs proprietes mecaniques et chimiques propres ; parmi les resines 
thennoplastiques semi-cristallines, on peut notamment citer des polyamides (PA), des 
polyolefines. des resines fluorees, des resines vinyliques. des polyesters, des 
polycarbonates, des polyoxyalkylenes. des polyurethanes. des polysiloxanes. 

Mais leurs proprietes mecaniques, chimiques et/ou thermiques n'etant pas 

10 toujours suffisantes, notamment leur resistance aux chocs a temperature ambiante 
et/ou a basse temperature ainsi que leur allongement a la rupture, on est souvent 
amene a leur ajouter des additifs specifiques. 

Pour ameliorer la resistance au choc, on peut ajouter des plastlfiants qui 
abaissent les forces d*interaction intermoleculaires et provoquent une diminution du 

15 module et done un assouplissement du polymere auquel ils sont ajoutes, ce qui n'est 
pas forcement recherche pour certaines applications. Par ailleurs, ces substances 
presentent I'inconvenient bien connu d'exsuder plus ou moins rapidement du materiau 
polymere auxquelles elles sont incorporees ce qui se traduit done par une diminution 
de la resistance aux chocs et s'accompagne parfois d'un retrait du materiau. 

20 On a egaiement propose d'ajouter des 6lastom6res et/ou des elastomeres 

thermoplastiques (TPE) comme additifs choc comme d6crit dans BP 239707. Les 
compositions ainsi obtenues presentent une resistance aux chocs ainsi qu*une tenue 
thermique ameliorees par rapport a la resine thermoplastique seule mais tl est 
necessaire tfincorporer une quantity importante rfelastomdres ou de TPE au sein de la 

25 composition pour obtenir une amelioration notable de ces proprietes, typiquement de 
I'ordre de 20 % en poids de la masse totale de la composition. 

Une autre solution technique connue consiste a associer par la voie alliage un 
autre polymere a la resine thermoplastique dont on veut ameliorer les proprietes, Mais 
le melange de polymdres de natures chimiques differentes est souvent difficile a 

30 realiser etant donne Tincompatibilite qui peut exister entre les resines que Ton souhaite 
associer ; cette incompatibilite se traduit par une macroseparation de phases qui peut 
conduire, si elle rfest pas contr6l§e. a des materiaux de morphologie grossiere et done 
de proprietes mecaniques mauvaises. Pour resoudre ce probleme, on ajoute un agent 
dit compatibilisant qui se localise a Tinterface entre les polymeres incompatibles, dont 

35 le role est de reduire la taille des phases distinctes S quelques micrometres en limitant 
la coalescence. Uajout de ces agents compatibilisants, (ou leur synthese in situ) a pour 
effet d'une part de reduire la taille des domaines constitues par le second polymere 
disperses dans la matrice constituee du premier polymere et rfautre part d'ameliorer la 
cohesion entre ces domaines et la matrice. Des agents compatibilisants (copolymere(s) 
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a blocs) de resines incx)mpatibles sont decrits par exemple dans DE 4416 853 et DE 
4416 855. Mais pour de nombreuses applications, cette voie ne permet pas d'obtenir 
des mat6riaux ayant les propri§tes mecaniques et de resistance chimique requises. 
Pour ameliorer a la fois la resistance au choc et la flexibilite du PVDF. Mitsubishi 
5 Petrochemical suggere de lui ajouter un copolymere dibloc constitue d'une sequence 
compatible avec le PVDF et d'une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse negative. 

Pour ameliorer la resistance au choc, notamment a basse temperature et la 
transparence du PVC, Mitsubishi Rayon a propose d'ajouter un copolymere dibloc 

1 0 constitue de PMMA et de diene. 

Mais la demanderesse a constate que les compositions a base de dibloc et de 
PVC ou de PVDF presentent un inconvenient majeur des lors qu'elles contiennent des 
homopolymeres correspondants a chacun des deux blocs du dibloc qui sont des sous- 
produits de la synthese de ces diblocs : la presence de ces homopolymeres est 

15 particulierement nefaste pour les proprietes du mat6riau et necessite done 
imperativement une purification couteuse, 

Les compositions selon Tinvention presentent une resistance aux chocs, un 
allongement a la rupture, une resistance a la fissuration et a la deformation sous 
contrainte et une tenue thermique ameliorees par rapport a la ou les resines semi- 

20 cristallines seules ou melangees ^ des additifs choc classiques tout en conservant un 
module eleve, done une certaine rigidite et comprennent outre une resine 
thermoplastique semi-cristalline au moins un copolymere a blocs ABC. Leur 
morphologie consiste en une dispersion tres bien repartie et extremement fine de 
microdomaines de copolymeres dans Tensemble d'une matrice et ce. meme dans le 

25 cas ou elles contiennent en faible quantite des sous-produits de synthese des triblocs 
et/ou d'autres resines dont la presence ne perturbe pas la finesse et la regularity de la 
morphologie. De fa?on surprenante. le materiau peut presenter un caractere semi- 
cristallin meme en presence de la dispersion tres fine et reguliere de copolym6re(s). 
Les compositions selon invention comprennent : 

30 - de 25 a 95 % en poids de resine(s) thermoplastique(s) semi-<:ristalline(s) 

compatible(s), 

- de 75 a 5 % en poids d'au moins un copolymere a blocs ABC tel que : 

• les blocs ou sequences A sont compatibles avec la ou les resines 
thermoplastiques semi-cristallines. 
35 • les blocs ou sequences B ont une temperature de transition vitreuse Tv < 0 °C 

et ne sont compatibles ni avec la ou les resines thermoplastiques semi-cristallines. ni 
avec les sequences A. 

• les blocs ou sequences C ne sont pas de type B. 
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Le terme sequence peut designer soit une succession de monomeres identiques 
soil un arrangement statistique d'une plurality de monomeres de natures chimiques 
differentes. 

La comptabilite rfun bloc ou d'une sequence de copolymere avec une resine 
5 thermoplastique semi-cristalline signifie la tendance dudit bloc a se dissoudre dans la 
resine a Tetat fondu c'est-a-dire au-dela de la temperature de transition vitreuse et/ou 
de la temperature de fusion. En particulier, le bloc A d'un copolymere ABC est 
considere comme compatible avec la resine thermoplastique semi-cristalline si le 
polymere A equivalent a ce bloc (done sans sequences B et C) est compatible avec 
10 cette resine ^ I'etat fondu. De meme. les blocs A et B sont consideres comme 
compatibles si les polymeres A et B equivalents a ces blocs sont compatibles, D'une 
maniere generate, par compatibilite entre deux polymeres, on entend la tendance de 
Tun a se dissoudre dans Tautre a Tetat fondu ou bien leur miscibilite totale. 

Plus Tenthalpie de melange de deux polymeres est faible, plus grande est leur 
15 compatibilite. Dans certains cas, il y a une interaction specifique favorable entre les 
monomeres qui se traduit par une enthalpie de melange negative. Dans le cadre de la 
presente invention, on prefere meltre en oeuvre des polymeres compatibles dont 
I'enthalpie de melange est negative ou nulle, 

L'enthalpie de melange ne peut cependant pas etre mesuree de maniere 
20 classique pour tous les polymeres. et done la compatibility ne peut qu'etre determin6e 
de maniere indirecte, par exemple par des mesures rfanalyse viscoelastique en torsion 
ou en oscillation ou par analyse calorimetrique differentielle. 

Pour des polymeres compatibles, on peut detecter 2 Tv pour le melange : Tune au 
moins des deux Tv est differente des Tv des composes purs et se situe dans la plage 
25 de temperatures comprise entre les deux Tv des composes purs. Le melange de deux 
polymdres totalement miscibles presente une seule TV. 

D'autres methodes experimentales peuvent etre utilisees pour mettre en evidence 
la compatibilite des polymeres. telles que mesures de turbidite, mesures de diffusion 
de la lumiere, mesures infrarouge (L. A Utracki. Polymer Alloys and Blends, pp 64- 
30 117). 

Des polymeres miscibles ou compatibles sont repertories dans la litterature. voir 
par exemple J. Brandnjp and E.H. Immergut : Polymer Handbook, 3rd Edition, Wiley & 
Sons 1979. Nev^^ York 1989, pp. VI/348 a VI/364 ; O, Olabisi, L. M. Robeson and M. T, 
Shaw : Polymer Miscibility, Academic Press, New York 1979, pp. 215-276 ; L.A. 
35 Utracki : Polymer Alloys and Blends, Hanser Verlag, Munich 1989. Les listes figurant 
dans ces references sont donnees a titre illustratif et ne sont, bien entendu. pas 
exhaustives. 
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Les compositions selon Tinvention presentent une morphologie extremement fine 
et reguliere qui peut etre obtenue par simple melange d I'^tat fondu des constituants et 
ne necessite pas de techniques de melangeage ou de dispersion draconiennes. 
Parmi les resine^Jhermoplastiques semi -crista Hines/on peut notamment citer 
* les resines fluorees"conrn3es*^pour leur bomelenue thermique, leur resistance 
chimique, notamment aux solvants. resistance aux intemperies et aux rayonnements. 
(UV, etc), leur impermeabilite aux gaz et aux liquides. leur qualite d'isolants 
electriques. 

On citera tout particulierement les homo- et copolymeres de fluorure de 
vinylidene (VF2) contenant de preference au moins 50 % en poids de VF2 et au 
moins un autre monomere fluore tel que le chlorotrifluoroethylene (CTFE), 
rhexafluoropropylene (HFP), le trifluoroethylene (VF3), le tetrafluoroethylene (TFE), 

- les homo- et copolymeres de trifluoroethylene (VF3), 

- les copolymeres. et notamment terpolymeres, associant les restes des motifs 
chlorotrifluoroethylene (CTFE). tetrafluoroethylene (TFE), hexafluoropropylene (HFP) 
et/ou ethylene et 6ventuellement des motifs VF2 et/ou VF3 

* les resines polyamides ou PA qui contiennent des motifs aliphatiques et/ou 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

On peut citer les resines obtenues par polycondensation d'un ou plusieurs 
lactames, d'a.co-aminoacides ou par une polycondensation sensiblement 
stoechiometrique d'une ou plusieurs diamine(s) aliphatique(s) et d'un ou plusieurs 
diacide(s) carboxylique(s) aliphatique(s). 

Les lactames pref6res sont le caprolactame. le decalactame, Tundecalactame, 
le dodecalactame, 

Les a,(o-aminoacides pref§res sont les acides 6-aminohexanoTque, 10- 
aminodecanoique. 11-aminoundecanoTque, 12-aminododecanoTque. 

La chaine carbonee des a,ffl-diamines aliphatiques peut etre lineaire 
(polymethylenediamine) ou ramifiee et contient de preference jusqu'a 12 atomes de 
carbone. Des diamines preferees sont Thexamethylenediamine (HMDA). la 
dodecamethylenediamine. 

La chaine carbonee des a.ca-diacides carboxyliques aliphatiques peut etre 
lineaire ou ramifiee. Les diacides pref6res sont les acides adipique, azela'fque. 
sebacique et 1,12-dodecanoiqua 

A titre d'illustration de telles resines PA, on peut mentionner : 
le polyhexamethyleneadipamide (PA-6,6). 
le polyhexamethylenesebacamide (PA-6,10), 
le polyhexamethyl^nedodecanediamide (PA-6.12). 
le poly(undecanoamide) (PA-11), 
le polylauryllactame (PA-12). 
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le polydodecam6thyl6nedodecanediamide {PA-12.12) 
les copolymere des precedents. 



Les PA ont une masse moleculaire moyenne en nombre Mn en general 
superieure ou egale a 5.000 g.mol'l . Leur viscxisite inherente (mesuree a 20 X pour 
5 un echantillon de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) est en general superieure a 0,7. 

* les polyolefines et notamment le poly6thyl6ne (PE), le polypropylene (PP). les 
polyisoprenes, le poly-1. butene, les cxipolymeres tf defines tels que PP/PE. 
PP/polyisoprene ; 

* les resines vinyliques ayant un certain degre de cristallinite et notamment le 
10 polychlorure de vinyle (PVC) avec des segments syndiotactiques, le PVC chlore 



(CPVC) et le chlorure de vinylidene (PVDC). le syndiotactiquSS eventuellemeat^ 



* les polyesters et notamment le polyethylene terephtalate (PET), le polybutylene 
terephtalate (PBT) ; 

15 * les polycarbonates (PC) parmi lesquels on peut citer le poly(oxycarbonyloxy-1 ,4 

phenylene isopropylidene-1 ,4 phenylene). le poly(oxycarbonyloxy-1 ,4 
phenylenem§thylene-1.4 phenylene). le poly(oxycarbonyloxy-1 .4 phenylenethio-1 ,4 
phenylene) ; 

* les polyoxyalkylenes et notamment les polyoxymethylenes (POM). 
20 polyoxyethylenes (POE). polyoxypropylenes (POP) ; 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les homo- et copolymeres 
de VF2 . le PVC, le CPVC. le POE et les PC. on citera tout particulierement celles qui 
derivent d'(alkyl)acrylate d'alkyle et par exemple de methacrylate de methyle (MAM) 
et/ou d'acrylate de methyle et/ou celles derivant d'acetate de vinyle. De maniere 
25 avantageuse, on prefere les sequences PMMA ^de preferen ce sy ndiotactiques . On 
peut egalement citer les copolymeres statistiques de butadiene et d'acrylonitrile 
contenant de 23 a 45 % d'acrylonitrile, les copolymeres statistiques d*ethylene et 
d'acetate de vinyle contenant de 65 a 75 % d'acetate de vinyle, et les copolymeres 
statistiques de styrene et d'acrylonitrile contenant 28 % d'acrylonitrile qui sont 
30 compatibles avec le PVC. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les resines PA, on citera 
tout particulierement celles qui derivent de caprolactone et/ou de methacrylate de 
glycidyle et/ou d'acide (meth)acrylique. On peut egalement citer les copolymeres 
statistiques de p(2-hydroxyhexafluoroisopropyl)styrene et de styrene qui sont 
35 compatibles avec les PA-6 et PA-1 2. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec le polypropylene, on citera 
celles qui derivent de methacrylate de nonyle. 

A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les polyesters et les 
polyoxymethylenes. on citera celles qui derivent de (meth)acrylate(s) d'alkyle. 
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A titre d'exemple de sequences A compatibles avec les polycarbonates, on 
citera celles qui derivent du methacrylate de methyle. 

Parmi les sequences B, on peut citer les acrylates d'alkyle. tels que par 
exemple I'acrylate de butyle. I'acrylate de 2-ethyl hexyl et de preference les dienes tels 
que butadiene, isoprene. eventuellement hydrogenes et de maniere particulierement 
avantageuse ceux dont la Tv est la plus faible. par exemple le polybutadiene-1,4 de Tv 
inferieure a celle du polybutadiene-1,2. 

Pamni les blocs ou sequences C des copolymeres triblocs ABC. on peut citer 
les sequences qui derivent de composes vinylaromatiques tels que styrene. a-methyl 
styrene, vinyltolu§ne, et celles qui derivent d'alkyl esters des acides acrylique et/ou 
methacrylique ayant de 1 a 18 atomes de carbone dans la chaine alkyle. 

Les copolymeres blocs ABC des compositions selon 1' invention comprennent : 

* de 30 a 93 parties en poids de sequences A 

* de 5 a 68 parties en poids de sequences B 

* de 2 a 65 parties en poids de sequences C, 
etant entendu que lorsque les compositions contiennent plusieurs copolymeres 

blocs ABC. les quantites indiquees ci-dessus correspondent a la somme de toutes les 
sequences de type A. B et C respectivement. 

Les triblocs qui contiennent des sequences derivant tf{alkyl)acrylate d'alkyle 
peuvent notamment etre prepares par polymerisation anionique par exemple selon les 
precedes decrits dans les demandes de brevet EP 524,054 et EP 749.987. 

Outre les r§sines thermoplastiques semi*cristallines et les copolymeres triblocs 
mentionnes ci-dessus. les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir 
des copolymeres blocs de structure AB et/ou AC et/ou BC et/ou CBC (qui peuvent 
6galement etre prepares selon les precedes decrits dans les demandes de brevet 
EP 524.054 et EP 749.987) et/o u des polymeres A et/ou C l ugqu'a 10 % de la masse 
totale resine(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) + tribloc(s) ABC, 

Les copolymeres a blocs BC peuvent notamment etre des sous-produits 
residuels de la synthese du tribloc ABC ; ces copolymeres ainsi que les triblocs CBC 
n'ont pas tfinfluence nefaste sur les proprietes mecaniques et thermiques des 
compositions selon I'invention, pour autant que ces copolymeres a blocs soient 
presents dans lesdites compositions en quantite indiquee plus haut. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir jusqu'a 10 % de 
la masse totale resine(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) + tribloc(s) ABC de 
polymere(s) thermoplastique(s) D compatible(s) avec les sequences C. les polymeres 
D pouvant §tre soit des homopolymferes soit des copolymeres statistiques. Pour des 
triblocs ayant des sequences C derivant du styr^ne. on peut citer comme polymere D, 
le polyphenylene ether, le polyvinylether et le polymethylphenylsiloxane. 
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Elles peuvent egalement cxjntenir divers additifs et/ou charges et/ou colorants 
et/ou pigments, organiques ou mineraux, macromoleculaires ou non. bien connus 
dans la litterature. 

A titre d'exemples non limitatifs de charges, on peut citer le mica. Talumine, le 
5 talc, le dioxyde de titane. le noir de carbone, les fibres de verre, de carbone, des 
composes macromoleculaires. 

A titre d'exemples non limitatifs d'additifs, on peut citer les agents anti-U.V.. les 
agents ignifugeants, les agents de transformation ou processing aids. 

La somme de ces additifs et charges divers represents en general moins de 
10 20 % de la masse totale resine(s) thermoplastique(s) + tribloc(s). 

Les compositions selon Tinvention peuvent notamment etre preparees par 
melange a Tetat fondu des r6sines thermoplastiques et des copolymeres blocs - 
initialement sous forme de poudres, de granules, dans une extrudeuse. un melangeur 
^ cylindres ou tout type d'appareil de melange adapte. 
15 Les compositions selon I'invention contenant au moins 50 %, et de preference 

de 65 a 95 %, de resine(s) fluoree(s) themioplastique(s) semi-cristalline(s) pr6sentent 
une resistance aux chocs, un allongement a la rupture et une augmentation du seuil 
de plasticite (resistance a la deformation sous contralnte, absence de striction et de 
blanchiment lors de traction) sont ameliorees tout en conservant un module eleve, 
20 done une certaine rigidite et presentent un caractere semi-cristallin. 

Ces compositions contiennent de preference au moins un copolymere tribloc 
de Mn superieure ou egale a 20.000 g.mol"'' et de preference comprise entre 50.000 et 
200.000 qui comprennent : 

* de 30 a 93 et avantageusement de 40 a 85 parties en poids de sequences A 
25 * de 5 a 50 et avantageusement de 1 0 a 40 parties en poids de sequences B 

* de 2 a 50 et avantageusement de 5 a 40 parties en poids de sequences C, 
Ces compositions peuvent etre utilisees pour la realisation de materiaux soumis 

a des contraintes dans des conditions de haute et/ou de basse temperature, au 

contact de substances particulierement agressives (telles que hydrocarbures, acides 
30 forts, solvants. bases minerales et organiques) au cours desquelles leurs proprietes 

de resilience sont particulierement requises, Les compositions preferees sont celles 

qui contiennent au moins 10 % de copolymere(s) tribloc(s) ABC (par rapport a la 

masse totale resine(s) fluoree(s) + tribloc(s) ABC). 

Les compositions selon invention a base de resine(s) fluoree(s) peuvent 
35 contenir, comme indique precedemment. jusqu'a 10 parties en poids de copolymeres 

blocs de type BC et/ou CBC. Les compositions preferees sont celles dont les 

copolymeres blocs BC et/ou CBC contiennent : 

* de 10 ^ 95 % en poids, et de preference de 50 ^ 90 % de sequences B, 

* de 90 a 5 % en poids, et de preference de 50 a 1 0 % de sequences C. 
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Les compositions selon rinvention a base de resine fluor6e telles que definies ci- 
dessus sont particulierement adaptees pour la fabrication de gaines tf etancheite de 
conduites metalliques flexibles pour Textraction et/ou le transport de gaz et 
tf hydrocarbures dans les industries petroliere et gaziere. Ces gaines d'etancheite se 
5 presentent en general sous forme de tubes monocouches ou multicouches, fabriques 
par extrusion ou co-extrusion dans lesquels on insere ensuite la conduite metallique 
flexible ou bien formes directement sur la conduite flexible. 

A titre d'exemple de gaines d'etancheite multicouches, on citera celles decrites 
dans le brevet US 5.601.893 ou le polymere retractable est constitue d'une 
10 composition selon rinvention. 

Ces compositions sont egalement bien adaptees pour la realisation de pieces de 
genie chimique, notamment sous forme de tuyaux, de tubes, ainsi que pour la 
realisation d'objets dans le domaine des industries du batiment et des travaux publics, 
tels que gaines de cables, haubans ainsi que de films et de feuilles mono- ou 
15 multicouches pour tout genre rfindustrie. 

A titre d'exemple de gaines, de fils, torons. cables et haubans, on citera celles 
decrites dans les demandes de brevet EP 671.502 et EP 671,746 ou le polymere 
retractable est constitue d'une composition selon rinvention. 

Ces compositions presentant des proprietes de resistance ^ la deformation 
20 sous contrainte et notamment une diminution, voire dans certains cas la suppression, 
de la chute de module au-dela du seuil de plasticite ce qui leur permet d'etre utilis6es 
pour la realisation tfarticles et de materiaux necessitant lors de leur mise en place une 
defonmation sous contrainte. c'est typiquement le cas pour la renovation de conduits de 
reseaux de distribution de gaz naturel ou Ton precede au chemisage de tubes en 
25 matiere plastique qui peuvent ainsi etre inseres dans des conduits existants en general 
metalliques. 

Les compositions comprenant au moins 50 % en poids de resine(s) 
vinyliques(s) thermoplastique{s) semi-cristalline(s), et de preference de 60 a 95 %, 
presentent une resistance aux chocs et une temperature Vicat ameliorees par rapport 
30 aux resines PVC seules ou melangees a des additifs chocs classiques. Pour ces 
compositions, on met preferentiellement en oeuvre les copolymeres triblocs de Mn 
superieure ou egale a 20.000 g.mol-'' et de preference comprise entre 50.000 et 
200.000 qui comprennent : 

* de 30 a 93 et avantageusement de 40 a 84 parties en poids de sequences A 
35 * de 5 a 68 et avantageusement de 1 1 S 55 parties en poids de sequences B 

* de 2 ^ 50 et avantageusement de 5 a 49 parties en poids de sequences C. 
Ces compositions peuvent par exemple etre utilisees pour la realisation de 

profiles de fenetres, de tubes, coffrets et boTtiers electriques, films, plaques, bouteilles 
mono- et multicouches. 
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Les compositions selon I'invention a base de resine PA peuvent 
avantageusement etre utilisees pour la realisation d'articles pour rindustrie 
automobile, du batiment, des sports et des loisirs (canalisations, tubes, pare-chocs, 
pieces de carrosserie, pieces techniques, plaques moulees, thermoformees, poudres 
5 pour le revetement de substrats, etc.). 

Exemple 1 

Un tribloc ABC PMMA-PB-PS (50/15/35) dont la Mn des sequences PMMA est 
50.000 g.mo|-1, celle des s6quences PB est 15.000 et celle des blocs PS est 35.000 
est prepare selon le mode operatoire decrit dans EP 524.054 ou dans BP 749.987. La 
10 temperature de transition vitreuse des sequences PB, majoritairement de structure 
1 .4. est egale a -90**C. Les blocs PMMA, majoritairement syndiotactiques (>70%) ont 
uneTvde 130^*0. 

30 parties en poids de ce tribloc ABC sent ensuite malaxees pendant 4 min a 
215 **C dans un melangeur Brabender avec 70 parties en poids de PVDF 
15 homopolymere vendu sous la denomination commerciale KYNAR®710 d'indice de 
fluidite a chaud (MFI) 20 cm^/IO min mesure selon la norme ISO 1133 a 23*'C sous 
une charge de 5 kg . Le melange obtenu est calandre puis presse a 200**C sous forme 
de plaques d'epaisseur 1 mm. 

On evalue la resistance a la traction (allongement ^ la rupture), la rigidite, 
20 I'aspect et les propriete d'allongement a la rupture dans les conditions indiquees ci- 
dessous : 

4 Resistance a la traction (allongement a la rupture) 

On mesure I'allongement ^ la rupture (sp) de la composition ainsi que celui du 
KYNAR® 710 seul et du tribloc seul selon la norme ISO R 527, A temperature 

25 ambiante, I'allongement a la rupture er de la composition est egal a 400-450 % alors 
que I'allongement a la rupture er du KYNAR® 710 seul mesure dans les memes 
conditions operatoires est egal S 130 % et celui du tribloc seul egal a 6 %. On 
n'observe pas de blanchiment au passage du seuil de plasticite de la composition qui 
ne s'endommage pas : aucune cavite n'est formee, la zone deformee est 

30 transparente. 

♦ Rigidite/Tenue themnique 

Le module elastique du m6lange (1.500 M Pa) est superieur a celui du KYNAR® 
710 (1.200 MPa) de la temperature ambiante jusqu'a 60 *C ; par centre, au-dela de 60 
^'C le PVDF seul de module Elastique 200 MPa est plus rigide que le melange selon 
35 Tinvention dont le module 6lastique est de 1 50 MPa- 

♦ Aspect visuel 

Les plaques de melange PVDF+tribloc sent transparentes alors que des plaques 
en KYNAR® 710 de meme epaisseur sont turbides. 
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♦ Examen de la morphologie de la composition 

Sur un echantillon de la composition, on pratique une coupe d'epaisseur 
comprise entre 40 et 60 nm ^ I'aide d'un Ultra microtome. On expose cette coupe 
pendant 15 a 30 min a de la vapeur de tetraoxyde d'osmium et on observe ensuite la 
5 coupe ainsi traitee au microscope electronique a transmission a un grossissement de 
30.000. La photographie de Timage observee est presentee a la Figure 1 : les nodules 
de couleur sombre de taille inferieure a 0.02 pm sont constitues des blocs B 
incompatibles avec la matrice de couleur claire constituee du melange PVDF + blocs 
PMMA. Les domaines B sombres entourent de fafon plus ou moins continue des 
10 microdomaines plus clairs constitues des blocs PS dont la taille est comprise entre 
0.05 et 0,07 pm. On constate que la dispersion de ces nodules multiphasiques PB et 
PS au sein de la matrice est tres fine et tres homogSne. 
f Resistance a la pliure 

On evalue la resistance a la pliure de la composition obtenue en pliant 
15 manuellement une eprouvette de type ISO 1/2 de 2 mm d'epaisseur 
perpendiculairement a son epaisseur. On constate qu'au niveau de la pliure 
I'eprouvette ne blanchit pas, ce qui n'est pas le cas pour une eprouvette de memes 
dimensions en KYNAR 710. 

♦ Tenue chimique 

20 Le tribloc ABC est soluble a 23 ''C dans le toluene alors que la composition 

prepar6e pr6c6demment et placee pendant 40 jours a 23 "C dans le toluene ne 
presente qu'un gonflement leger (augmentation massique de 2 %) 
Exemple 2 

Le tribloc ABC PMMA-PB-PS (50/15/35) de I'exemple 1 est melange a un PVDF 
25 homopolymere vendu sous la denomination commerciale KYNAR® 720 (MFI = 10 
cm^/IO min mesure selon la norme ISO 1133 ^ 230*^0 sous une charge de 5 kg). 
dans les rapports massiques suivants : 

Essai 1 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (07/93) 
Essai 2 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (15/85) 
30 Essai 3 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (22/78) 

Essai 4 : melange Tribloc/KYNAR® 720 (30/70) 
Les melanges sont realises en extrudeuse bi-vis ZKS a 240**C. sont semi- 
cristallins et leur temperature de fusion est sensiblement egale a celle du PVDF pur 
(170*C). Les granules obtenus sont injectes sur une presse Mining a 230*^0 soit sous 
35 forme d'eprouvettes de 2 mm, soit sous forme de barreaux de 4 mm d'epaisseur dont 
on mesure les proprietes mecaniques, la tenue chimique de ces compositions : 

♦ Rigidite 

Le module elastique E est mesure en flexion trois points, selon la norme 
ISO 178-93 a 23X. 
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♦ Resistance aux grandes deformations 

La mesure est realisee sur une eprouvette ISO 1/2 (epaisseur 2 mm), avec una 
machine de traction Instrom, a une vitesse de 25 mm/min, a une temperature de 23X, 
selon la norme ISO R527. La deformation de I'eprouvette est suivie a ('aide tf un 
5 extensometre laser. Chaque essai est realise sur au moins cinq eprouvettes 
differentes. On mesure pour chacune rfentre elles : 
Allongement au seuil de plasticite : cy 
Contrainte au seuil de plasticite : cry 
Allongement a la rupture : ep 
10 Contrainte a la rupture : op 

♦ Resistance aux chocs 

La mesure est realisee sur une machine de choc Charpy Instruments. MGV 
ZWICK REL 1852, a 23X. distance entre appuis 60 mm. ^ differentes vitesses 
d'impacteurs : 1 et 2 m.s"l La mesure est effectuee sur des barreaux de 
15 4,4x9.7x80 mm. non entailles. la grandeur mesuree est Tenergie dissipee par 
rechantillon lors de sa rupture, exprimee en joule. Lorsque le choc rfinduit pas la 
mpture du barreau. le materiau est dit non cassant (NC). 

A titre comparatif. on pratique les memes tests sur des echantillons de KYNAR® 
720 (Temoini). L'ensemble des resultats est reuni dans le tableau 1. 

20 

Tableau 1 



N* essai 


E (Mpa) 


ey(%) 


ay(MPa) 


er(%) 


ar(MPa) 


EChoc(1 
m/s) 


EChoc(2m 
Is) 


Temoini 


1.580 


8,5±0,5 


48±1 


110±10 


37±2 


8.2+0.5 


6,5+0.5 


Essai 1 


1.460 


10+0.5 


41 ±1 


280+10 


41 ±2 


3.6+0.5 


X 


Essai 2 


1.460 


11.5 0,5 


37±1 


260±10 


49±2 


3.7±0.5 


X 


Essai 3 


1.400 


11+0,5 


35.51± 


235+10 


47+2 


NC 


10,6+0.5 


Essai 4 


1.400 


12+0,5 


31 ±1 


210+10 


45±2 


NC 


NC 



NC : rechantillon ne casse pas 



On apprecie I'influence de la temperature sur I'allongement a la rupture de la 
25 composition de I'essai N** 4 et sur le PVDF seul. Les resultats sont reunis dans le 
tableau 2. 

Tableau 2 



N" essai 


era 20 »C(%) 


EraO'C (%) 


8ra-10°C(%) 


Temoini 


100±10 


22+4 


21±5 


Essai 4 


200+10 


147+5 


68+15 
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On apprecie Tinfluence du vieillissement sur les compositions en pratiquant sur 
des echantillons un recuit a 120 °C pendant 15 h. On mesure I'aiiongement a la 
aipture a 23 "C avant at apres le recuit. Les resultats sent reunis dans le tableau 3. 

5 Tableau 3 



N" essai 


Er avant recuit (%) 


er aprds recuit (%) 


Temolnl 


110±10 


65+10 


Essai 1 


280±10 


85±10 


Essai 2 


260±10 


110±10 


Essai 3 


235±10 


250±10 


Essai 4 


210±10 


230+10 



On mesure le volume specifique (Vspec) des compositions 1 a 4 ainsi que du 
temoin a 230 d'une part et a 30 ''C d'autre part et calcule le retrait volumique 
(volume specifique a 230 *C/volume specifique a 30 *'C*100). Les resultats sont r§unis 
dans le tableau 4. 

10 

Tableau 4 



N° essai 


Vspec a 230 
(cm3/g) 


Vspec a 30 "C 
(cm3/g) 


Retrait 
(%) 


Temoin 1 


0,6764 


0,5624 


16.8 


Essai 1 


0.6963 


0,5858 


16.3 


Essai 2 


0,7085 


0,597 


15,7 


Essai 3 


0.7463 


0,6394 


14.3 


Essai 4 


0.7637 


0,6576 


13,9 



♦ Stabilite de la composition (non-exsudation du tribloc) 

A Taide rfune balance thermogravimetrique Perkin Elmer. TGA7, on d§termine la 
variation massique de morceaux de masse 20 mg preleves sur les eprouvettes des 
15 essais 1 a 4 apres 1 h a 200 °C sous air ; la variation est inferieure a 1 %. 

A titre comparatif. on mesure la variation massique d'un morceau d'eprouvette 
de meme masse constituee de 90 parties en poids de KYNAR 720 et de 10 parties en 
poids de BBSA (plastifiant); sa variation est egale a 10 %. 

♦ Examen de la morphologie de la composition 

20 L'examen au microscope a transmission (MET) a un grossissement de 30.000 

d'une coupe de la composition de I'essai 1 (qui a subi un traitement identique a celui 
decrit a l*exemple 1) qui ne contient que 7 parties en poids de tribloc) montre 
6galement une dispersion fine et reguliere de nodules de PB de taille inferieure a 
0,02 Mm au sein de la matrice PVDF+ blocs PMMA. Les domaines B sombres 

25 entourent de fagon plus ou moins continue des microdomaines plus clairs constitues 
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des blocs PS dont la taille est comprise entre 0,05 et 0.07 fjm. On constate que la 
dispersion de ces nodules multiphasiques PB et PS au sein de la matrice est tres fine 
et tres homogene. La photographie correspondante est presentee a la Figure 2. 
Exemple 3 

5 Dans une extrudeuse bi-vis ZKS a 240**C, on melange 25 parties en poids de 

tribloc ABC PMMA-PB-PS (50/15/35) de I'exemple 1 et 25 parties en poids de KYNAR 
®720 et 5 parties en poids d'un dibloc BC ; ce dibloc (30/70) est un sous-produit de la 
polym6risation anionique du tribloc ABC et est constitue d'un bloc PB de Mn 15.000 
g.mol-l et d'un bloc PS de Mn 35.000, Le melange obtenu est semi-cristallin et sa 

10 temperature de fusion sensiblement egale a celle du PVDF pur (170X). Les granules 
obtenus sont injectes sur une presse Mining a 230**C soit sous forme d'eprouvettes de 
2 mm, soit sous forme de barreaux de 4 mm d'6paisseur dont on mesure les 
proprietes mecaniques, la tenue chimique. Les resultats obtenus sont sensiblement 
identiques a ceux de la composition de Tessai N** 4 de I'exemple 2. 

15 Sur un echantillon de la composition, on pratique une coupe d'epaisseur 

comprise entre 40 et 60 nm a I'aide d'un Ultra microtome. On expose cette coupe 
pendant 15 a 30 min a de la vapeur de tetraoxyde d'osmium et on observe ensuite la 
coupe ainsi traitee au microscope electronique a transmission a un grossissement de 
50.000. La photographie de I'image observee est presentee a la Figure 3 : les nodules 

20 de couleur sombre de taille inferieure a 0.02 pm sont constitues des blocs B 
incompatibles avec la matrice de couleur claire constitute du melange PVDF + blocs 
PMMA : on constate une dispersion tout aussi fine et homogene des nodules au sein 
de la matrice que pour les compositions selon {'invention ne contenant pas de dibloc 
BC. 

25 Exemple 4 

On prepare un tribloc ABC PMMA-PB-PS (58/11/31) dont la Mn des sequences 
PMMA est 58,000 g.mo|-1. celle des sequences PB est 11000 et celle des blocs PS 
est 31.000 est prepare selon le mode operatoire decrit dans EP 524.054 ou dans 
EP 749.987. 

30 On melange ce tribloc avec du KYNAR® 720 et un tribloc CBC PS-PB-PS 

(15/70/15) de Mn 100.000 g.mo|-1 dans les conditions operatoires de I'exemple 2. 

On mesure la resistance au choc Charpy avec entaille des compositions 
obteniies a 23, 0 et -10 **C avec une vitesse d'impact de 1 m.s-1 comme indique a 
I'exemple Z 

35 Les proportions massiques des constituants (PVDF, ABC et CBC) de chacune 

des compositions testees et les resultats de tests de resistance au choc a 23, a 0 et a 
-10 **C sont reunis dans le tableau 5. 
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Tableau 5 



N" essai 


mPVDF 


mABC 


mCBC 


mCBCxIOO 


mBxIOO 


R6si5tance au choc 


















23*C 




-10X 


T6moin2 


100 


0 


0 


0 


0 


Casse 


Casse 


Casse 


Essai 5 


75 


25 


0 


0 


2,75 


Non casse 


Casse 


Casse 


Essai 6 


75 


18,75 


6.25 


6.7 


6.2 


Non casse 


Non casse 


Non casse 


T6moin3 


75 


13.25 


11,75 


15 


9 


Non casse 


Non casse 


Casse 


Essai 7 


85 


7 


8 


8.7 


6,2 


Non casse 


Casse 


Casse 



Exemple 4 

5 25 parties en poids du tribloc de rexemple 2 sont melangees a 75 parties en 

poids de PVC semi-cristallin vendu sous la denomination commerciale GB 1150 dans 
une extrudeuse bi-vis Haake a 190 ^'C. A Taide d'une filiere plate placee en sortie 
d'extnjdeuse, on extrude des bandes rfepaisseur 4 mm et de largeur 35 mm dans 
lesquelles on decoupe des eprouvettes pour evaluer la temperature de 

10 ramollissement sous contrainte (temperature Vicat) selon la norme ISO 306-94 sur 5 
echantillons et calcule Fecart-type correspondant ainsi que la resistance au choc 
selon la norme ISO 179-93. 

A titre comparatif, on mesure la temperature Vicat et la resistance au choc de la 
resine PVC seule (Temoin 4) dans les memes conditions operatoires. Les resultats 

15 sont reunis dans le tableau 6. 



Tableau 6 



N ' Essai 


Tvicat sous 50 N 

m 


Ecart-type 

rc) 


R choc a 23 "C 
(kJ/nrf) 


Temoin 4 


79,9 


0.4 


4 


Essai 8 


86.1 


0.5 


5 
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REVENDICATIONS 

1 . Compositions comprenant une ou plusieurs resines thermoplastiques semi- 
cristallines compatibles et au moins un copolymere a blocs ABC tel que 

* les blocs ou sequences A sont compatibles avec la ou las resines 
5 thermoplastiques semi-cristallines. 

* les blocs ou sequences B ont une temperature de transition vitreuse Tv < 0 **C 
et ne sont compatibles ni avec la ou les resines thermoplastiques semi-cristallines, ni 
avec les sequences A, 

* les blocs ou sequences C ne sont pas de type B. 

10 2. Compositions selon la revendication 1. caracterisees en ce qu'elles 

comprennent : \^ 

- de 25 a 95 % en poids de resine{s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) 
compatible(s), ^ 

- de 75 a 5 % en poids d'au moins un copolymere ^ blocs ABC 
15 et en ce que les triblocs sont constitues de : 

* 30 a 93 parties en poids de sequences A 

* de 5 a 68 parties en poids de sequences B 

* de 2 a 65 parties en poids de sequences C. 

3. Compositions selon la revendication 1 ou 2, caracterisees en ce qu'elles 
20 contiennent jusqu*a 10 % de la masse totale resine{s) thennoplastique(s) semi- 

crjstalline(s) + tribloc(s) ABC de copolymere(s) bloc(s) de structure AB et/ou AC et/ou 
BC et/ou CBC et/ou des homopolymeres A et/ou C, 

4. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent jusqu'a 10 % de la masse totale resine(s) 

25 thermoplastique(s) semi-cristalline(s) + tribloc(s) ABC de polymere(s) 
thermoplastique(s) D compatibles avec les sequences C. 

5. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent au moins 50 %, et de preference de 65 a 
95%, de resine(s) fluoree(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s) et au moins un 

30 copolymere tribloc de Mn superieure ou egale a 20.000 g,mo|-1 et de preference 
comprise entre 50.000 et 200,000 constitue de : 

* 30 a 93 et avantageusement de 40 a 85 parties en poids de sequences A 

* 5 a 50 et avantageusement de 10 a 40 parties en poids de sequences B 

* 2 a 50 et avantageusement de 5 a 40 parties en poids de sequences C. 

35 6. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterisees en ce qu'elles contiennent au moins 50 % en poids de resine(s) 
vinyliques(s) thermoplastique(s) semi-cristalline(s), et de preference de 60 a 95 %, et 
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au moins un tribloc ABC de Mn superieure ou egale a 20.000 g.mol"'' et de preference 
comprise entre 50.000 et 200.000 constitue de : 

* 30 a 93 et avantageusement de 40 a 84 parties en poids de sequences A 

* 5 a 68 et avantageusement de 1 1 a 55 parties en poids de sequences B 
5 * 2 a 50 et avantageusement de 5 a 49 parties en poids de sequences C. 

7. Precede de preparation des compositions des revendications 1 a 6 par 
melange a Tetat fondu de la ou des resines semi-cristallines, du ou des copolymeres 
ABC et eventuellement de copolymere(s) bloc(s) de structure AB et/ou AC et/ou BC 
et/ou CBC et/ou d'homopolymere(s) A et/ou C et/ou de polymere(s) D en presence le 

1 0 cas echeant d'additifs et/ou de charges, 

8. Utilisation des compositions des revendications 1 a 4 et de la revendication 

5 pour la realisation de d*objets composites ou non tels que tubes, tuyaux. fils. torons. 
gaines de cables, haubans, films et feuilles, gaines d'etancheite, manchons mono- ou 
multicouches, pour Tindustrie p6trol(6re et/ou gazi^re. les industries du batiment et des 

15 travaux publics, le genie chimique. 

9. Utilisation des compositions des revendications 1 a 4 et de la revendication 

6 pour la realisation de profiles de fenetres, de tubes, coffrets et boitiers eiectriques, 
films, plaques, bouteilles mono- et multicouches. 

10. Utilisation des compositions des revendications 1 a 4 a base de resines PA 
20 pour la realisation d'articles pour Tindustrie automobile, du batiment, des sports et des 

loisirs telles que canalisations, tubes, pare-chocs, pieces de carrosserie, pieces 
techniques, plaques moulees, thermoformees, poudres pour le revetement de 
substrats. 
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